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Streszczenie

W artykule podano wyniki doswiadczer laboratoryjnych
tugowania otowiu z koncentratu miedziowego za pomocq
octanu amonu. Przebadano wptyw dodatku nadtlenku wo-
doru do roztworu tugujgcego na stopies tugowania otowiu
z koncentratu. Proces prowadzono przez 60 minut w tem-
peraturze 293 K, stosujgC roztwory octanu amonowego
0 stezeniu 10% i 40% wagowych.

Stowa kluczowe: koncentrat miedziowy, obrébka chemicz-
na, zawartos¢ otowiu, tugowanie

Summary

This article presents results of laboratory experiments of
leaching lead from copper concentrate with ammonium
acetate. The effect of addition of hydrogen peroxide to the
leaching solution on the rate of lead leaching from copper
concentrate was studied. The process was carried out for
60 minutes at 293 K, in 10 and 40 percent (by weight)
ammonium acetate solutions.

Key words: coopper concentrate, chemical treatment, lead
content, leaching

1. Wstep.

Koncentraty miedzi otrzymywane w polskich
zakkadach przerobki rud zawieraja nawet do 2% oto-
wiu. Proby usuwania z nich otowiu metodami prze-
robczymi nie daty zadowalajacych wynikow.
Obecnos¢ jego w koncentracie wptywa ujemnie na
jakos$¢ samego koncentratu i na przebieg proceséw
hutniczych. Gtéwnie metal ten gromadzi si¢ w py-
tach lotnych, ktore byly duzym zagrozeniem dla
srodowiska. Obecnie stosowana technologia odzys-
kiwania Pb nieco ztagodzita te wptywy, ale wiaze si¢
to z duzymi kosztami [13]. Otéw w Kkoncentracie
stwarza powazne utrudnienie dla prawidtowego
przebiegu proceséw pirometalurgicznych wytopu
miedzi z koncentratow. Negatywny wpltyw Pb na
proces hutniczy wiaze sie nie tylko z jakoscia pro-
dukowanej miedzi, ale takze z niszczeniem wymu-
rowki piecdw, obnizeniem zywotnosci agregatow
i zwiekszonymi kosztami remontéw [13]. Badania
mineralogiczne wykazuja, ze otdw wystepuje w ru-
dach miedzi jako drobno zdyspergowana i rozpro-
szona galena [1, 2]. Uziarnienie jej jest wiec dogod-
ne do zastosowania obrébki chemicznej za pomoca
takiego odczynnika, ktory spowoduje wytugowanie
siarczku otowiu. Z literatury wynika, ze odczynni-
kami tatwo tugujacymi galene sa m. in. odczynniki
organiczne, a wsrdd nich np., octan amonu [3-5].
W warunkach utleniajacych tworzy on z otowiem

1. Introduction

Copper concentrates produced in Polish ore pro-
cessing plants contain as much as 2 percent of lead.
Attempts to remove lead from copper concentrates
by ore processing did not produce satisfactory re-
sults. Its presence in concentrate has a negative in-
fluence on the quality of concentrate and on the
course of metallurgical processes. This metal is col-
lected mainly in volatile dusts, which were a great
danger to the environment. A technology of recovery
Pb used these days has slightly neutralised those
influences, but is connected with great costs [13].
Lead in concentrate seriously interferes with the pro-
per course of smelting copper from its concentrates.
The negative influence of Pb on metallurgical pro-
cess is connected not only with the quality of pro-
duced Cu, but also with destruction of furnace li-
ning, decreasing of unit life and increasing repair
costs [13]. Mineralogical studies show that lead
occurs in copper ores in the form of finely dispersed
or scattered galena [1, 2]. Its grain size is thus sui-
table for chemical treatment with compounds capa-
ble of leaching lead sulphide. The literature shows
that among the compounds readily leading galena
are some organic substances, including ammonium
acetate [3-5]. Under oxidative conditions, ammo-
nium acetate reacts with lead included in galena to
form readily soluble lead acetate.
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zawartym w galenie, dobrze rozpuszczalny octan
otowiu.

Wyniki naszych badan tugowania prébki kon-
centratu miedziowego za pomoca oOctanu amonu
wskazuja, ze mozna obnizy¢ zawartos¢ oftowiu
w tym materiale z okoto 2% do zawartosci ponizej
1% Pb [6 -8].

W dotychczasowych naszych pracach badalismy
wptyw szeregu parametréw na obnizenie zawartosci
ofowiu w koncentracie miedziowym, sa to m.in.:
stosunek fazy stalej do cieklej, stezenie octanu, czas
tugowania, szybkos¢ obrotow mieszadta, temperatu-
ra tugowania, ilos¢ i rodzaj czynnika przemywaja-
cego osad po tugowaniu, [9-12].

W prezentowanej pracy podajemy wyniki do-
swiadczen wptywu dodatku nadtlenku wodoru na
wyniki tugowania otowiu z koncentratu miedzio-
wego, za pomoca octanu amonowego.

2. Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byla probka koncowego
koncentratu miedziowego, pochodzaca z ZWR
Rudna, zawierajaca okoto 30,0% miedzi i 1,6%
otowiu [5-7]. Udziat klasy ziarnowej ponizej 45 mi-
krometrow stanowit ponad 60%. Zawierata ona pod-
wyzszona koncentracjg otowiu do okoto 1,9%. Dos-
wiadczenia wykonywano dla prébek koncentratu
w ilosci 10 graméw w 0,1dm?® roztworu octanu amo-
nowego o stezeniu 10 i 40% wag. Czas tugowania,
przyjety na podstawie wczesniej wykonanych badan,
wynosit godzing, przy szybkosci obrotow mieszadta
wynoszacych 600 obrotdw na minute. Osad po tugo-
waniu, bez przemywania kierowano do suszenia i do
analizy chemicznej na zawartos¢ otowiu i miedzi.

tugowanie materiatu opierato sie¢ na zachodze-
niu reakcji:

Results of our studies on leaching copper con-
centrate with ammonium acetate indicate that the
lead content in the copper concentrate can be re-
duced from 2.0 percent to less than 1 percent [6-8].

In our previous studies, the influence of various
parameters affecting the rate of leaching lead from
copper concentrates was studied; these include the
ratio of solid to liquid phases, the concentration of
ammonium acetate, the duration of leaching, mixer
rpm, leach temperature, the type and quantity of
substance used to wash the deposit after leaching,
[9-12].

This paper shows the effect of hydrogen pero-
xide addition on the results of leaching lead with
ammonium acetate from copper concentrates.

2. Subject and Method of the Study

The subject of this study was a sample of final
copper concentrate, originating from the ZWR
Rudna 9the Rudna Ore Beneficiation Plant), con-
taining 30.0 percent of copper and 1.6 percent of
lead [5-7]. More that 60 percent of the sample was
composed of a grain class of —45 micrometers, cha-
racterised by an increased lead content of 1.9 per-
cent. The experiments were performed on 10 g sam-
ples of concentrate in 0.1 dm® of 10 and 40 percent
ammonium acetate solutions. On the basis of our
earlier studies, a 60 minute leaching period and
a mixer speed of 600 rpm were adopted. The deposit
left after leaching was dried without prior washing
and analysed chemically for lead and copper content.

Lead is leached from the concentrate according
to the reaction:

PbS + 2CH3COONH, + 30, = (CH3C0O0),Pb + 2NH3 + H,0 +S

ktdrej szybkos¢ rosnie z temperatura.

Wykonane juz wczesniej doswiadczenia tugowa-
nia w obecnosci octanu amonowego, w temperaturze
podwyzszonej do 323K i przy intensywnym miesza-
niu zawiesiny reakcyjnej, po godzinie trwania pro-
cesu, umozliwity obnizenie zawartosci otowiu do
okoto 0,9% otowiu [10-12]. Dla dalszego obnizenia
zawartosci otowiu wykonano doswiadczenia w iden-
tycznych warunkach jak dotychczas, z tym ze row-
noczesnie do mieszaniny ‘tugowanego materiatu
wprowadzano 30% roztwor nadtlenku wodoru w o-
kreslonej ilosci podanej w tablicach 1 i 2.

W produktach po godzinnym tugowaniu, tzn.
w osadzie i roztworze potrawiennym, oznaczano za-
wartosci miedzi i otowiu, ktére podano w tablicach
li2.

this reaction’s rate increases with temperatures.

Parallel to the leading of lead minerals, copper
minerals dissolve in analogous reactions, which is
unwanted in terms of the objectives of the process.

Earlier studies on the leaching of copper concen-
trate with ammonium acetate at an elevated tempera-
ture of 323K with vigorous mixing of the reaction
pulp showed that the lead content was reduced to 0.9
percent after running the process for an hour
[10-12]. In order to further reduce the lead content,
the experiments were performed under the same
conditions, but also a 30 percent hydrogen peroxide
solution was added to the leaching solution in
quantities specified in Tables 1 and 2.

After one hour’s leaching, the copper and lead
content was determined in the leachate. The results
of the analysis are specified in Tables 1 and 2.
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3. Omowienie wynikdw badan

Wprowadzenie do mieszaniny tugujacej nadtlen-
ku wodoru powoduje jego rozktad, w wyniku kto-
rego powstaje aktywny tlen. Tlen powoduje utlenie-
nie powierzchni mineratéw siarczkowych, w tym
m. in. galeny do siarczanu otowiu. Efektem zacho-
dzenia tej reakcji powinien by¢ wzrost ilosci wytu-
gowanego otowiu, ale réwniez mineratéw miedzi,
ktére wystepuja w badanym materiale w ilosci
Znacznie przewyzszajacym zawartosci mineratow
ofowiu. Wyniki podane w tablicach 1 i 2 swiadcza
0 takim zachowaniu si¢ materiatu tugowanego. Za-
stosowany 10% octan amonu w temperaturze 293K
bez dodatku czynnika utleniajacego tuguje jedynie
okoto 0,02 g otowiu z 10 gramowej probki koncen-
tratu i 5-krotnie wigcej miedzi. Wprowadzenie nad-
tlenku wodoru w ilosciach podanych w tej tablicy
powoduje wzrost wylugowanego otowiu do okoto
0,05 grama, tym samym otrzymuje si¢ obnizenie
ofowiu w osadzie po tugowaniu do zawartosci okoto
1,2do 1,1% Pb.

Tablica 1

Whyniki analiz chemicznych w produktach po tugowaniu
10 graméw koncentratu miedziowego za pomoca octanu
amonowego 0 stezeniu 10% wag. oraz w obecnosci
nadtlenku wodoru. Temperatura tugowania 293K

3. Discussion.

Hydrogen peroxide introduced into the leaching
solution decomposes and liberates active oxygen.
Oxygen needed for the reaction specified above can
also oxidise the surface of the sulphide minerals,
including galena, which turns into sulphate. This
reaction should increase the amount of not only lead
that was leached from the concentrate, but also
copper, which occurs in the studied mineral in much
larger quantities. These facts are reflected by the
results shown in Tables 1 and 2. At 293 K, a 10 per-
cent ammonium acetate solution without the addi-
tion of the oxidant can leach only about 0.02 g from
a 10 g sample lead and 5 times more copper. The
introduction of hydrogen peroxide, in quantities spe-
cified in Table 1, increases the amount of leached
lead to about 0.05 g and decreases the lead content
to levels of 1.2 to 1.1 percent in the deposit pro-
duced by leaching.

Table 1

Results of chemical analyses of products obtained by
leaching 10 grams of copper concentrate with a 10 percent
(by weight) ammonium acetate solution in the presence of
hydrogen peroxide at 293K

., Zawartos¢ metali w roztworze | Zawartos¢ metali w osadzie | Bilans metali w probce
llos¢ dodanego 30% H0. ] ) )
Volume of added 30% Content of metals in the Content of meFaIs in the Conter_1t _of metals in the
H,0, leachate deposit original sample
Pb Cu Pb Cu Pb Cu
[cm°] [o] [a] [a] [o] [a] [o]
0,0 0,022 0,110 0,132 2,914 0,154 3,024
0,3 0,033 0,282 0,134 2,855 0,167 3,137
0,6 0,036 0,280 0,132 2,824 0,168 3.104
1,0 0,036 0,345 0,129 2,819 0,165 3,164
1,5 0,041 0,327 0,128 2,795 0,169 3,122
2,0 0,031 0,426 0,129 2,736 0,160 3,162
3,0 0,049 0,309 0,117 2,799 0,166 3,108

Wyniki tugowania tegoz koncentratu za pomoca
40% octanu amonowego i w obecnosci nadtlenku
wodoru podano w tablicy 2. Wida¢ z niej, ze zwie-
kszenie stezenia octanu z 10 do 40%, przy zacho-
waniu pozostatych warunkdéw takich samych jak po-
przednio, spowodowato obnizenie zawartosci otowiu
w koncentracie do okoto 1,2% w osadzie (tabl. 2).
Woprowadzenie nadtlenku wodoru wskazuje na dal-
sze wyrazne obnizenie zawartosci otowiu, az do oko-
fo 0,8% olowiu w osadzie po tugowaniu, prébki
z dodatkiem 3 cm® H,O, w roztworze tugujacym.
Réwnoczesnie wystepuje przechodzenie miedzi do
roztworu tugujacego i to wyraznie wieksze niz w
przypadku zastosowania 10% octanu amonowego.

The results of leaching done with a 40 percent
ammonium acetate solution in the presence of hy-
drogen peroxide are shown in Table 2. By increasing
the ammonium acetate concentration from 10 to 40
percent, without the addition of the oxidant, and
with other conditions unchanged, the lead content in
the leached concentrate (deposit) decreased to 1.2
percent (Table 2). The introduction of hydrogen
peroxide results in a further significant decrease in
the lead content in the concentrate, down to 0.8 per-
cent, for samples leached with 3 cm® H,0, added to
the leaching solution. Also, more copper is leached
than in the case of a 10 percent ammonium acetate
solution.
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Widac¢ z tego wyraznie, ze roztwory potrawienne
w przypadku uzycia nadtlenku wodoru jako srodka
utleniajacego beda zawieraty wyzsze stezenia nie
tylko otowiu ale takze miedzi, co zmusza do opra-
cowania technologii umozliwiajacej usunigcie metali
z tych roztwordéw. Oczyszczone roztwory octanu
amonu moga by¢ wykorzystane do ponownego tugo-
wania koncentratu.

Tablica 2

Whyniki analiz chemicznych w produktach po tugowaniu
10 graméw koncentratu miedziowego za pomoca octanu
amonowego 0 stezeniu 40% wag. oraz w obecnosci
nadtlenku wodoru. Temperatura tugowania 293K

The results clearly show that leachates obtained
with hydrogen peroxide as an oxidant will contain
higher amounts of not only lead, but copper as well,
and that is why it is necessary to develop a techno-
logy that would recover copper and remove lead
from these solutions. Thus regenerated solutions can
be reused for leaching subsequent batches of the
concentrate.

Table 2

Results of chemical analyses of products obtained by
leaching 10 grams of copper concentrate with a 40 percent
(by weight) ammonium acetate solution in the presence of
hydrogen peroxide at 293K

N Zawartos¢ metali w roztworze | Zawartos¢ metali w osadzie Bilans metali w probce
[los¢ dodanego 30% H:0. ] ] ]
Volume of added 30% Content of metals in the Content of meFaIs in the Conter)t pf metals in the
H,0, leachate deposit original sample
Pb Cu Pb Cu Pb Cu
[cm’] [] [g] [g] [] [] [g]
0,0 0,033 0,154 0,121 2,900 0,154 3,054
0,3 0,038 0,314 0,123 2,701 0,161 3,015
0,6 0,038 0,376 0,117 2,585 0,155 2,961
1,0 0,041 0,383 0,113 2,509 0,154 2,892
15 0,049 0,394 0,105 2,580 0,154 2,974
2,0 0,044 0,452 0,110 2,501 0,154 2,953
3,0 0,071 0,499 0,083 2,519 0,154 3,018
4. Podsumowanie 4. Summary

Prezentowana praca ma charakter poznawczy.
Wykonane badania tugowania z koncentratu mie-
dziowego ponadnormatywnych zawartosci otowiu za
pomoca octanu amonowego pozwala stwierdzié, ze
w przyjetych warunkach doswiadczen wystepuje ob-
nizenie zawartosci otowiu odpowiednio do 1,3% dla
10% octanu (tabl. 1) i do 1,2% dla 40% octanu
(tabl. 2). Dodatek nadtlenku wodoru o stezeniu 30%
w ilosci 3,0 cm® powoduje dalsze obnizenie zawar-
tosci otowiu w koncentracie — odpowiednio do ok.
1,2% w przypadku 10% octanu (tabl. 1) i do ok.
0,8% Pb dla 40% octanu (tabl. 2). Nalezy podkres-
lic, ze wprowadzenie chemicznego tugowania do
procesu przerobki rud miedzi moze przyczyni¢ sig
do ograniczenia ilosci otowiu w koncentracie mie-
dziowym, ktéry jest kierowany do procesu hutni-
czego.

W procesie obrobki chemicznej koncentratu mie-
dzi powstaja roztwory odpadowe (potrawienne), za-
wierajace m. in. wylugowany otow oraz miedz. Za-
wartosci tych metali sa na tyle duze, ze przekraczaja
dopuszczalne wartosci przewidywane norma w Pol-
sce i nie moga by¢ odprowadzane ani do wéd, ani do
ziemi. Z uwagi na duza objetos¢ tych sciekow i prze-
widywane stezenia jonow metali, m.in. miedzi i oto-
wiu, opracowano warunki ich odzysku. Moga to by¢
metody chemicznego stracania z wykorzystaniem

Presented work has a cognitive character. The
studies of leaching of copper concentrate containing
about 1.6 percent lead with ammonium acetate so-
lutions show that under the conditions of these ex-
periments, without using the oxidant, the lead con-
tent lowered to 1.3 percent in a 10 percent acetate
solution (Tab. 1) and to 1.2 percent in a 40 percent
acetate solution (Tab. 2). The addition of 3.0 cm® of
hydrogen peroxide solution reduces the lead content
in the concentrate to 1.2 percent (Table 1) and to
about 0.8 percent (Table 2) for 10 and 40 percent
ammonium acetate solutions, respectively. It needs
to be underlined that chemical leaching in the pro-
cess of recovery of Cu ores can lead to decrease of
quantity of Pb in copper concentrate, which is then
guided to the metallurgical process.

In the proposed chemical treatment of copper
concentrate, waste solutions (leachates) are produ-
ced which contain, among other components, lead
and copper leached during the process. These so-
lutions cannot be directed to the sewage system due
to their very high lead and copper content, and very
high concentrations of ammonium acetate. That is
the reason why the authors have devised a method of
recovering copper and lead ions from the leachate
solution so as to remove this spent solution and
establish a closed cycle [7, 12].
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specyficznych reagentéw (do tej pory nie stosowane
w technologii), jak rowniez metody elektrochemicz-
ne [7, 12].

Nadrzednym celem naszych badan stato si¢ takze
opracowanie technologii regeneracji octanu amonu
stosowanego do tugowania otowiu z koncentratu
miedziowego. W zwiazku z powyzszymi uwagami
prace dotyczace poruszanych zagadnien sa w dal-
szym ciagu kontynuowane.

Praca jest finansowana ze srodkéw KBN w ra-
mach grantu 9T12A 01717

Praca zostanie wygtoszona na Migdzynarodowej
Konferencji ,,New Trends in Mineral Processing I1V”
w Ostrawie w czerwcu 2001 roku.

The subject of our further study is to optimise
the conditions for leachate regeneration by chemical
precipitation of the metal ions with specific reagents
not employed so far in the technology, or the use of
electrochemical methods.

Developing technology of regeneration ammo-
nium acetate used for leaching Pb from copper con-
centrate was the main purpose of our studies. Be-
cause of discussed problems, researches connected
with those aspects are continued.
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